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В рамках проведених досліджень розроблено технологічні принципи вироб-
ництва гранульованих наповнювачів. Дослідження здійснювали на модельних 
системах (гранулах), що дозволило визначити умови утворення альгінат-
кальцієвих комплексів. Визначено, що основним принципом одержання гранул є 
співвідношення мануронових та гулуронових залишків у складі альгінату на-
трію, яке для реалізації процесу гранулоутворення має складати χ=0,4…0,6. 
Доведено, що вміст G-блоків у складі альгінату натрію повинен бути у межах 
20…25 %, що за вмісту іонного кальцію в межах 80–120 мг %, забезпечує 
утворення стійких альгінат-кальцієвих комплексів. Визначено, що зростання 
модуля пружності структурованих систем залежить від концентрації альгі-
нату натрію, умов реалізації його сорбційних властивостей відносно іонів ка-
льцію та кількісного вмісту заряджених частинок.  
Доведено зниження сорбційної ємності альгінату натрію за зниження рН, 
оскільки має місце обмін іонів натрію на іони Гідрогену, тобто утворення альгі-
нових кислот (НAlg), які мають низьку здатність до дисоціації та іонообміну. 
Експериментально підтверджено, що використання сировини з низьким зна-
ченням рН в технології гранульованих наповнювачів на основі альгінату натрію 
не тільки буде зменшувати модуль пружності гранул, а й сприятиме втраті 
прозорості систем.  
Досліджено вплив цукрових сиропів, рН середовища та термообробки на 
модуль пружності та зміну маси гранульованих наповнювачів. Встановлено, 
що за впливу вищеозначених чинників має місце збільшення модуля пружності 
гранульованих наповнювачів та зменшення їх маси внаслідок часткового виді-
лення вологи. З урахуванням визначених технологічних принципів розроблено 
модель технологічної системи виробництва гранульованих наповнювачів. Озна-
чено особливості ведення технологічного процесу за умови використання моло-
чної сировини, алкогольвміщуючої сировини, сировини з низьким значенням рН 
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1. Вступ 
В умовах сьогодення більшість підприємств харчової промисловості та ре-
сторанної індустрії прагнуть розширити свою присутність на продовольчих ри-
нках. Одним із шляхів розширення ринку збуту є диверсифікація виробництва, 
вагомою складовою якої є управління асортиментом харчової продукції. 
Начасі для формування асортименту харчової продукції широко викорис-
товують наповнювачі (начинки) – плодово-ягідні [1, 2], овочеві, молочні [3], 
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шоколадні [4], горіхові [5], круп’яні. Їх застосування в молочній, кондитерсь-
кій, хлібопекарній та інших галузях харчової промисловості окрім розширення 
асортименту [6] дозволяє сформувати нові споживні властивості продукції [7], 
що є віддзеркаленням вподобань споживача, шляхом корегувати поживної цін-
ності [8], збагачення на вітаміни, макро- та мікроелементи та харчові волокна 
[9], корегування енергетичної цінності, тобто сформувати базові ідентифікато-
ри споживчої соціалізації продукту. Варто зазначити, що використання напов-
нювачів за умов реалізації типових технологічних процесів виробництва харчо-
вої продукції дозволяє підвищити мобільність підприємств, збільшити частку 
прибутку за незмінної та/чи більшої кількості продуктів, що випускаються. 
Виробництво гранульованих наповнювачів також стає все більш затребу-
ваним. Це пов’язано з тим, що гранулоутворення, перш за все, надає можли-
вість створювати різноманітні фізичні та геометричні форми наповнювачів, що 
дозволяє без перешкод змішувати їх з різними харчовими системами (рідкими, 
в’язкими, твердити тощо). Однак на сьогоднішній день загальновідомі техноло-
гії виробництва гранульованих наповнювачів зводяться до формування продук-
ту з вологої рецептурної суміші з подальшим його сушінням. Так, наприклад, 
одержують шоколадні дропси або рисові кульки. Виробництво ж гранульова-
них наповнювачів гелеподібної текстури є досить обмеженим за рахунок відсу-
тності узагальнених наукових підходів, а також необхідного обладнання для 
промислової реалізації таких технологічних рішень. 
Тому розробка технологічних принципів виробництва гранульованих на-
повнювачів, які є термостабільними, мають сферичну форму гранул різного ді-
аметру, різноманітну текстуру – від м’якої та еластичної до щільної та хрусткої 
– є своєчасною та актуальною. При цьому розробка такого унікального підходу 
дозволить ефективно здійснити удосконалення традиційних технологій на різ-
нобічні смакові запити сучасного споживача. 
 
2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми 
За останні роки в технології начинок розроблено та запроваджено низку 
новацій, які передбачають застосування сучасних харчових технологій: сублі-
мація, сушіння, заморожування, структурування та інш. За їх реалізації одер-
жують наповнювачі у вигляді термостійких начинок, порошків, шматочків зне-
воднених фруктів; широкого розповсюдження набувають наповнювачі у вигля-
ді структурованих капсул та гранул [10–13]. З огляду на вимоги до наповнюва-
чів найбільш затребуваними є термостабільні. Стабільність властивостей напо-
внювачів під впливом технологічних чинників – температура, рН, механічна 
дія – дозволяють їх використовувати у складі кулінарної та кондитерської про-
дукції, яка підлягає тепловій обробці за температур від 80 °С до 250 °С (сма-
ження, випікання), а також заморожуванню та дії НВЧ. Так, в роботі [14] ви-
значено вимоги та обґрунтовано технологічні параметри виробництва термос-
тійких наповнювачів на основі плодово-ягідної сировини – дисперсність, вміст 
та співвідношення структуроутворюючих компонентів (пектинів, альгінатів, 
карагінанів), стабілізаторів консистенції та інших інгредієнтів. За використання 
стабілізаційних систем у кількості 1,2…1,5 % наповнювачі є термостабільними, 
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не витікають з тістових оболонок, зберігають пластичність, однак впродовж 
зберігання мають схильність до ретроградації, яка протікає з такими наслідко-
вими явищами, як ущільнення гелю, випресовування вологи.  
Одним із способів вирішення означеної проблеми є введення гідроколоїдів, 
що здатні затримувати вологу у системі та запобігати процесам ущільнення ге-
лів. Так, авторами [15] доведено доцільність використання композиції, що міс-
тить ксантанову камідь (XG), аравійську камідь (AG), гуарову камідь (GG), пе-
ктин (РС) та карбоксиметилцеллюлозу (СМС) за концентрації 0,2 %, 0,4 %, 
0,6 %, 0,8 % та 1,0 % відповідно у складі термостабільних наповнювачів з ман-
го. Шляхом оптимізації складу композиції обґрунтовано її раціональний вміст у 
складі начинок – до 1,0 %. Досліджено вплив вмісту вологи, розчинних речо-
вин, pH на в’язкість та термостабільність начинок з манго, обґрунтовано техно-
логічні параметри їх виробництва.  
Одночасно в роботі [16] досліджено можливість використання сиропів з 
високим вмістом сухих речовин, загущувачів та ліофілізованої полуниці, мара-
куйї та апельсинової цедри. Стабільність наповнювачів та термін придатності 
досліджували шляхом визначення структурно-механічних показників – 
в’язкості, напруги зсуву, пластичності. Експериментально виявлено, що наяв-
ність сахарози забезпечує стабільні в’язкість та напругу зсуву протягом 90 діб 
зберігання. Розроблено рекомендації з використання наповнювачів у складі пе-
чива, рулетів, десертів. 
Також одним з проблемних елементів існуючих технологій наповнювачів є 
стабільність їх якісних показників під впливом температури. 
Авторами [17] запропоновано вирішення цього завдання шляхом викорис-
тання бінарної комбінації полісахаридів для термостійких молоковмісних начи-
нок. Визначено раціональні параметри одержання композиційних сумішей по-
лісахаридів із синергетичними властивостями, які використовуються для регу-
лювання структурно-механічних властивостей харчових систем. Установлено, 
що раціональним є використання суміші камедь ксантану : камедь тари за спів-
відношення 60:40.  
Також дослідженнями [18] встановлено та оптимізовано вплив технологіч-
них чинників на формування структури термостабільної начинки на основі гар-
бузового гідролізованого пюре. З метою створення гарбузової начинки із тер-
мозворотними та тиксотропними властивостями як додатковий структуроутво-
рювач використано низькоетерифікований амідований пектин АРС 210С зі сту-
пенем етерифікації 30 %. Виявлено, що оптимальний вміст такого виду пектину 
становить 0,8 %. Для посилення зв’язуючих властивостей розробниками було 
використано цитрат кальцію в кількості 0,1 % за масової частки солі 70 %. Роз-
роблено рецептурний склад гарбузової начинки, яка містить підвищену кіль-
кість пектину, рослинної клітковини, β-каротину та має зменшену калорійність.  
Узагальнюючи наведені дані, слід зауважити, що результатом усіх вищео-
значених технологій є наповнювачі, що являють собою однорідну в’язку, плас-
тичну масу. Саме такі реологічні властивості викликають певні труднощі під 
час її дозування та формування кінцевих виробів з її використанням. Це визна-
чає необхідність пошуку та створення нових технологічних прийомів одержан-
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ня наповнювачів з більшою міцною та пружною каркасною структурою, напри-
клад структурованих. 
Начасі перспективним є виробництво капсульованих та гранульованих на-
повнювачів, одержаних шляхом іонотропного гелеутворювання [19, 20]. Так, 
науково обґрунтовано процес одержання гранульованих наповнювачів, в основі 
якого покладено принцип іонотропного гелеутворення. Встановлено, що необ-
хідні текстурні та геометричні властивості гранульованих продуктів забезпе-
чуються шляхом використання AlgNa, агару, j-карагінану та СаСl2 у ході крапе-
льної екструзії. У ході розробки технології були визначені наступні параметри, 
за яких інтенсифікуються хімічні процеси та фізико-хімічні перетворення: дис-
персність гарбузового та морквяного пюре, яка повинна знаходитись у межах 
(0,5…0,7)×10-5 м,та раціональний вміст рідкої основи, який становить 
20…30 мас. %. Встановлено, що масова частка пюре у кількості 
52,0…54,0 мас./ % дозволяє здійснити екструзію найбільш ефективно та отри-
мати екструзійні продукти найвищої якості, з тривалими термінами зберігання, 
органолептично привабливі, підвищеної міцності та пружності тощо. Розробле-
ні гранульовані наповнювачі можуть бути рекомендованими в якості напівфаб-
рикатів для підвищення якості та харчової цінності солодких страв. Обмежую-
чими чинниками запропонованої технології є застосування термічного впливу 
за температур 150…200 °С. Це пояснюється природою гелю (терпотропні), оде-
ржаного на основі агару та каррагінану. Застосування альгінату натрію буде ча-
стково стабілізувати структурно-механічні властивості гранульованих напов-
нювачів в інтервалі температур 50…150 °С. Однак за високих температур сітка 
змішаного гелю буде плавитися (за рахунок руйнування термотропного гелю), 
що буде супроводжуватися значним розм’якшенням текстури наповнювачів з 
подальшою їх деформацією. 
В роботі [21] науково обґрунтовано і спрогнозовано закономірності капсу-
лювання соусів на основі томат-продуктів з одержанням наповнювачів для сала-
тів, ковбасних виробів, паштетів. Визначено раціональні параметри технологіч-
ного процесу: концентрація альгінату натрію в формуючому розчині – 
1,5…1,7 %, вміст хлориду кальцію в соусі – 0,5 %, вміст NaKMЦ, обробленого 
УЗ-хвильовим диспергуванням, – 1,6 %. Установлено, що обрані концентрації 
забезпечують утворення капсул з Кf=1 та діаметром (d) (2…3)·10
-3≤d≤8·10-3 м. 
Обґрунтовано доцільність введення до складу наповнювачів 6…8 % крохмалю в 
неоклейстеризованому стані, що забезпечує в’язкість соусу всередині капсул 
6…10 Па·с після їх термообробки за температур 82…85 °С протягом 
(43…47)·60 с. Слід зазначити, що капсульовані наповнювачі є більш термоста-
більними порівняно з гранульованими, однак у роботі зазначається, що оболон-
ка капсул достатньо чутлива до іонів Натрію, що входять у склад кухонної солі. 
За наявності вільних іонів Na+ оболонка капсул тонкішає та стає вразливою до 
механічного впливу. 
Відомий спосіб одержання гранульованого продукту шляхом екструзії ре-
цептурної суміші у формуюче середовище, яким є молоко питне знежирене 
[22, 23]. Суміш містить розчин альгінату натрію 0,5…3,0 мас./ %, а співвідно-
шення суміші до формуючого середовища становить (1…5):10. За визначених 
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параметрів (температура сорбції – 2…20 °С, рН молока – 5,0…5,5, характер со-
рбції – динамічний) утворюються термостабільні гранули, що є результатом ре-
алізації хімічного потенціалу іонів кальцію молока у системі альгінатного гелю. 
Одержані гранули можуть бути використані як начинка, декор, фарш у складі 
кулінарної та/чи кондитерської продукції. Однак даний технологічний прийом 
може ефективно застосовуватися тільки для декальцифікації молочної сирови-
ни, а одержані гранульовані продукти позиціонуються лише як супутні продук-
ти. При цьому внесення до рецептурного складу плодово-овочевої сировини не 
є доречним, оскільки будуть мати місце дифузійні процеси, за яких фарбуючи 
речовини рослинної сировини можуть дифундувати з гранули у формуюче се-
редовище (молоко), надаючи йому небажаного забарвлення. Також викорис-
тання молочної сировини створює значні труднощі у ведені технологічного 
процесу за рахунок необхідності ретельного контролю мікробіологічних показ-
ників середовища та одночасного підвищення собівартості кінцевого продукту. 
Слід зауважити, що існуючий світовий досвід в області виробництва стру-
ктурованих наповнювачів достатньо широкий. Однак він концентрується на 
конкретних цільових технологіях з використанням обмеженого асортименту 
сировинної бази. Системних досліджень, спрямованих на визначення та уза-
гальнення технологічних принципів виробництва наповнювачів гранульованих, 
одержаних шляхом іонотропного гелеутворення, недостатньо. Модель техноло-
гічного процесу потребує уточнень та пояснень. Також слід звернути увагу на 
необхідність розробки розширеного спектру рекомендацій з використання гра-
нульованих продуктів у складі кулінарної та кондитерської продукції.  
Все це вимагає систематизації знань та підходів щодо розробки технологі-
чних принципів виробництва гранульованих наповнювачів, подальше викорис-
тання яких у якості напівфабрикатів високого ступеня готовності дозволить 
одержати харчову продукцію на основі сировини як рослинного, так і тварин-
ного походження з принципово новими та корисними властивостями з визначе-
ною поживною цінністю та високими показниками якості упродовж тривалих 
термінів зберігання.  
 
3. Мета та завдання досліджень 
Метою даного дослідження є розробка технологічних принципів виробницт-
ва гранульованих наповнювачів, одержаних шляхом іонотропного гелеутворення. 
Для досягнення поставленої мети необхідно було вирішити наступні за-
вдання: 
– теоретично та експериментально дослідити умови утворення альгінат-
кальцієвих комплексів; 
– визначити раціональні параметри утворення гранул на основі альгінату 
натрію та іонів кальцію; 
– розробити модель технологічної системи виробництва гранульованих 
наповнювачів;  
– дослідити вплив технологічних чинників на органолептичні та структур-
но-механічні властивості гранульованих наповнювачів. 
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4. Предмети та методи дослідження гранул та гранульованих напов-
нювачів  
Предметами дослідження були: 
– альгінат натрію (AlgNa) FD-157 зі значенням =0,58 (виробник фірма 
«Danisco», Данія;  – співвідношення гулуронової та мануронової кислот); 
– гранули (модельні системи «AlgNa–Ca»), що виготовлені на основі роз-
чинів AlgNa за концентрації 1,0…2,0 % та розчину CaCl2 за концентрації Са2+ 
7,0…120,0 мг %; 
– наповнювачі гранульовані.  
Одержання гранул (як модельних систем) та гранульованих наповнювачів 
здійснювали шляхом крапельного введення рецептурної суміші на основі альгі-
нату натрію до розчину хлористого кальцію, подальшою експозицією гранул у 
кальцієвмісному розчині протягом (0,5…60)60 с з подальшою декантацією та 
промиванням гранул у проточній воді за температури 18–20 °С. 
Детально методи дослідження фізико-хімічних, функціонально-
технологічних та структурно-механічних властивостей модельних гранульова-
них продуктів наведено в роботі [24]. 
Експериментальні дослідження проводилися в лабораторії реологічних дос-
ліджень Харківського державного університету харчування та торгівлі (Україна). 
 
5. Результати дослідження закономірностей утворення гранул на основі 
альгінату натрію 
5. 1. Теоретичне та експериментальне обґрунтування умов утворення 
альгінат-кальцієвих комплексів 
Загальновідомо, що введення в дозованому (крапельному) режимі водного 
розчину альгінату натрію до середовища, яке містить іони кальцію, дозволить 
одержати кулясті (сферичні) продукти на кшталт гранул [25–27]. Формоутво-
рення (гранулоутворення) як результат реакції описується рівняннями: 
 
4 Na Gul+Сa2+→Ca(Gul)4↓+4Na+,         (1) 
 
або 
 
2+ +2NaGulMan+Ca CaGulMan+2Na ,         (2) 
 
оскільки тепловий ефект екзотермічної реакції (1) перевищує ентальпію реакції 
(2) на 330 кДж/моль й залежить від потенціалу системи, враховуючи рівняння 
Арреніуса, можна визначити константи швидкості реакцій.  
Важливим чинником протікання технологічних процесів за реальних умов 
є достатня кількість реагуючих речовин. Так, під час гранулоутворення іони ка-
льцію не тільки реалізують функцію блокуючого електроліту, а й відіграють 
роль «будівельного» матеріалу. Тобто комплексні сполуки кальцію з залишка-
ми гулуронових кислот (CaGul4) в’язуються з аналогічним блоком іншого лан-
цюга полімерної молекули і утворюють каркасну просторову структуру. Однак 
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протікання цього процесу можливо лише за достатньої кількості іонів кальцію. 
Крім того, зшивання відбувається і з ділянками, які містять натрій, тобто з ма-
нуроновими та гулуроновими залишками. 
При утворенні зшитих ділянок альгінату натрію суттєво зменшується кіль-
кість водневих зв’язків, що забезпечує спорідненість останнього з молекулами 
розчинника. За високого вмісту іонів кальцію каркасність та міцність системи 
«Alg-Са-Na» буде стрімко зростати. Це призведе до просторового упорядку-
вання ланцюгів макромолекул. За певної концентрації іонів кальцію при обґру-
нтованій концентрації альгінату натрію (за умови вмісту у ньому не менше 
20…25 % G-блоків), взаємодія полімерного ланцюга альгінату натрію з розчин-
ником стає енергетично невигідним процесом. Одночасно, за рахунок зростан-
ня кількості точок зшивання та блоків, у яких неможливо утворення водневих 
зв’язків, ланцюги альгінату замикаються і створюють енергетично вигідні про-
сторові структури, які і утворюють гранули.  
На перших етапах гранула є механічно нестійкою. За умови, що у прийом-
ному середовищі існує градієнт концентрацій за вмістом кальцію по відношен-
ню до внутрішнього умісту, тобто наявною є концентраційна неврівноваже-
ність, має місце дифузія іонів кальцію усередину гранул. Це є технологічною 
умовою одержання гранульованих продуктів.  
Гелеутворення, як результат іонообмінної реакції, що описується рівнян-
ням (2), призведе до утворення гранул, що може бути оцінено у реальному про-
цесі за показниками зростання модуля пружності гелю. Інтенсивність перетво-
рення розчину AlgNa в систему « AlgNa Ca » залежить від багатьох чинників, й 
насамперед від: 
– співвідношення гулуронової та мануронової кислот ГК
МК
 
   
C
С
 у складі 
альгінату натрію, яке для реалізації процесу гранулоутворення складає 
χ=0,4…0,6;  
– масової частки іонів кальцію;
 
 
– порядку внесення реагуючих компонентів (внесення альгінату натрію у 
розчин кальційвміщуючих солей чи навпаки); 
– тривалості іонообміну та величиною масообміну. 
Для обґрунтування технологічних параметрів виробництва гранул на мо-
дельних системах досліджено сорбційну здатність AlgNa (рис. 1), закономірно-
сті золь-гель переходів з утворенням фізичної поверхні розділу, зусилля відри-
ву (табл. 1). Це дозволяє змоделювати реальні взаємодії у випадку використан-
ня харчової сировини з різними значеннями рН. 
Експериментально встановлено, що кінетика сорбції іонів кальцію зале-
жить від концентрації альгінату натрію, рН середовища та тривалості сорбції. 
Так, з підвищенням концентрації AlgNa у розчині з 1,0 % до 2,0 % спостеріга-
ється збільшення Са2+, що сорбується: за рН 7,0±0,1 – з 10,2 % до 15,3 %, рН 
5,5±0,1 – з 7,2 % до 13,0 %, рН 4,0±0,1 – з 8,1 % до 11,6 %. В перші (7–15)·60 с 
процес сорбції є високодинамічним, надалі спостерігається його уповільнення і 
припинення.  
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Рис. 1. Кінетика сорбції Са2+ з розчину СаСl2 за концентрації AlgNa (1, 2, 3 – 
1,0; 1,5; 2,0, % відповідно) та різних рН (t=20,0±0,5 °С): а – рН 7,0±0,1;  
б – рН 5,5±0,1; в – рН 4,0±0,1 
 
На першому етапі сорбції спостерігається висока швидкість зв’язування Са2+, 
яка поряд з іншими чинниками залежить від концентрації AlgNa. Кількість Са2+, 
що сорбована 1,0 %, 1,5 % та 2,0 % розчином AlgNa через 10·60 с, становить від-
повідно 9,4±0,1 %, 11,6±0,1 % та 14,5±0,1 % до початкового вмісту (за рН 7,0±0,1). 
Це свідчить про високу сорбційну здатність альгінату натрію. Другий етап, який 
характеризує систему за сорбційною ємністю, характеризується наявністю плато 
на кривій сорбції. Аналіз даних, наведених на рис. 1, дозволяє стверджувати, що 
на показник сорбційної ємності впливає величина рН системи. Так, зниження зна-
чень рН з 7,0±0,1 до 4,0±0,1 супроводжується зменшенням сорбуючої ємності. Ре-
зультатом зміни рН з 7,0±0,1 до 5,5±0,1 є зменшення кількості кальцію, що сорбу-
ється, на 7,0 %, а до рН 4,0±0,1 – на 15,0 % незалежно від концентрації реагуючих 
речовин. Такий ефект, вірогідно, пояснюється тим, що має місце частковий пере-
хід альгінату натрію у стан НAlg з низькою здатністю до дисоціації та іонообміну. 
Таким чином, головною умовою утворення альгінат-кальцієвих комплексів є 
реалізація сорбційних процесів між іонами кальцію та альгінатом натрію. Чинни-
ками таких процесів є залишки саме гулуронових кислот у складі альгінату на-
трію, тобто його реакційна здатність. Важливим є також створення належних умов 
для активації альгінату натрію, тобто забезпечення рН системи не нижче 5,0. 
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5. 2. Визначення раціональних параметрів утворення гранул за умов ре-
алізації реакції іонотропного гелеутворення. 
Зв’язування іонів кальцію альгінатом натрію супроводжується зміною стру-
ктурно-механічних властивостей систем. Достовірно встановлено спочатку 
стрімке збільшення в’язкості, і подальше формування пружних властивостей 
структурованих систем «AlgNa–Ca». Так, в інтервалі концентрацій Ca2+ від 7 до 
40 мг %, спостерігається стрімке підвищення модуля миттєвої пружності (з 
(0,5±0,01)·103 Па до (10,7±0,1)·103 Па), надалі має місце поступове його зрос-
тання (табл. 1). Важливо відмітити, що зростання модуля пружності структуро-
ваних систем залежить від масової частки іонів кальцію та концентрації альгі-
нату натрію, що є результатом його сорбційних властивостей. З даних рис. 2 
видно, що в інтервалі концентрацій іонів кальцію 40…110 мг %, модуль миттє-
вої пружності зростає у 1,10; 1,35 та 1,40 рази відповідно для альгінату натрію 
1,0;1,5 та 2,0 %-ої концентрацій. 
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Рис. 2. Залежність модуля миттєвої пружності модельних систем «AlgNa–Ca» 
від концентрації AlgNa, % (t=20,0±0,5 °С): 1, 2, 3 – 1,0; 1,5; 2,0 відповідно 
 
Гранули, що утворилися, необхідно відокремити від формуючого середо-
вища. З одного боку, це є обов’язковою технологічною операцією, а з іншого, ви-
далення гранул за визначених технологічних параметрів дозволить забезпечити 
сталість органолептичних та фізико-хімічних показників якості. Це визначає доці-
льність дослідження зусилля відриву структурованих систем від формуючого се-
редовища (табл. 1). 
Зусилля відриву гранул «AlgNa–Ca» від дистильованої води залежить від 
стадії структуроутворення, тобто від співвідношення утвореного СаGul4 до 
AlgNa, який не вступив у хімічну реакцію з Са2+ за умов їх нестачі. Більш кон-
центровані за вмістом AlgNa системи виявляють більшу спорідненість до води 
дистильованої, що ускладнює їх розділення. 
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Таблиця 1 
Характеристика гранул, одержаних шляхом іонотропного гелеутворення 
Характерис-
тика систем 
Концентрація 
Структурно-механічні 
властивості 
Зусилля відриву (Па) від розчи-
нів хлориду кальцію, що містять 
Сa2+, мг % 
AlgNa, 
% 
Сa2+, 
мг % 
η, Па·с 
Eпр·103, 
Па 
0 10,0 45,0 80,0 120,0 
Розчин AlgNa 1,0 – 0,12±0,01 – – – – – – 
Модельна 
система 
«AlgNa–Са» 
1,0 7,0±0,1 – 0,8±0,01 30±1 27±1 23±1 21±1 20±1 
Модельна 
система 
«AlgNa–Сa» 
1,0 45,0±0,1 – 5,1±0,01 26±1 24±1 23±1 21±1 20±1 
Модельна 
система 
«AlgNa–Сa» 
1,0 80,0±0,1 – 6,0±0,01 24±1 22±1 21±1 21±1 20±1 
Модельна 
система 
«AlgNa–Сa» 
1,0 
115,0±0,
1 
– 7,1±0,01 22±1 21±1 20±1 20±1 20±1 
Розчин 
AlgNa 
1,5 – 0,42±0,01 – – – – – – 
Модельна 
система 
«AlgNa–Сa» 
1,5 10,0±0,1 – 0,9±0,01 38±1 34±1 32±1 30±1 29±1 
Модельна 
система 
«AlgNa–Сa» 
1,5 45,0±0,1 – 8,5±0,01 32±1 28±1 27±1 26±1 25±1 
Модельна 
система 
«AlgNa–Сa» 
1,5 80,0±0,1 – 10,6±0,01 27±1 25±1 24±1 23±1 22±1 
Модельна 
система 
«AlgNa–Сa» 
1,5 120,0±0,1 – 11,0±0,01 25±1 24±1 23±1 23±1 23±1 
Розчин 
AlgNa 
2,0 – 0,74±0,01 – – – – – – 
Модельна 
система 
«AlgNa–Сa» 
2,0 10,0±0,1 – 1,0±0,01 46±1 42±1 40±1 41±1 38±1 
Модельна 
система 
«AlgNa–Сa» 
2,0 45,0±0,1 – 11,0±0,01 34±1 32±1 32±1 30±1 30±1 
Модельна 
система 
«AlgNa–Сa» 
2,0 80,0±0,1 – 13,0±0,01 30±1 29±1 29±1 28±1 28±1 
Модельна 
система 
«AlgNa–Сa» 
2,0 120,0±0,1 – 14,0±0,01 28±1 27±1 27±1 27±1 27±1 
Примітка: темним кольором зазначено показники, за яких відрив гранул від пове-
рхні розчину CaCl2 протікає без перешкод 
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Зусилля відриву гранул «AlgNa–Ca» від розчинів хлориду кальцію за кон-
центрації Са2+ 70,0…120,0 мг % у всіх випадках є відносно низьким. Так, за 
концентрації AlgNa 1,0 % та означеного вмісту Са2+, зусилля відриву систем 
«AlgNa–Ca» від розчину хлориду кальцію зменшується з 30,0±0,5 Па до 
20,0±0,5 Па. Проведені дослідження дозволяють спрогнозувати ефективне відо-
кремлення гранул «AlgNa–Сa» від формуючого середовища. 
Ефективне протікання реакції кооперативного типу з утворенням гранул 
можливо за умов значень рН близьких до 7,0, що забезпечує практично абсолю-
тну розчинність альгінату натрію, тобто 
 
2+H O pH»7,0AlgNa Alg Na .           (3) 
 
Кінетика процесу гелеутворення AlgNa у присутності Са2+ буде залежати 
від умов його розчинності у кислому середовищі. Цей показник повинен бути 
оцінено, оскільки саме кислотність системи буде визначати структуру гелю на 
основі альгінату натрію та здатність до перебігу реакції між Са2+ та Alg-. За 
знижених рН виникає буферна ємність, яка сприяє виведенню кислот зі струк-
тури альгінату натрію у частково дегідратований гель. За цих умов Са2+ буде 
зв’язуватися аніонами Alg- пропорційно їх концентрації у розчині.  
Хімічна рівновага реакції буде зсуватися вправо, тобто у бік утворення гелю 
Alg2Ca, з переважаючими комплексами CaGul4. Але масова частка такого гелю 
буде пропорційна концентрації кислотних залишків альгінових кислот, яка визна-
чається ступенем зв’язування карбоксильних груп СОО- з іонами Н+, що містяться 
у системі AlgNa. Тобто, з технологічної точки зору контроль за рН середовищем є 
важливим, оскільки за високої кислотності буде виникати кислий гель (схема 4): 
 
- +Alg +H HAlg .             (4) 
 
Оцінено вплив [H+] на утворення 2Alg Ca   за відомих концентрацій Alg
- та 
Са2+. На рис. 3 наведено залежність миттєвого модуля пружності гранул 
(СAlgNa=1,5 %; 
2СаСl
0,8%С ) від величини рН.  
Видно, що зниження рН системи з 7,0±0,1 до 4,0±0,1 зменшує значення 
модуля пружності у 1,62 рази – з 15,9103 до 9,8103 Па. Кислотність системи 
суттєво впливає як на процес гранулоутвореня, так і на модуль пружності гра-
нул. В інтервалі рН 4,0…5,0 візуально фіксується замутнення гелів, що є озна-
кою утворення «кислих» гелів, що містять переважну кількість HAlg .  Для 
оцінки цього явища досліджено світлорозсіювання розчинів альгінату натрію 
залежно від концентрації за рН 4,0±0,1 (рис. 4).  
Визначено, що в досліджуваному діапазоні концентрацій альгінату натрію 
має місце агрегація полімеру. Тобто з підвищенням концентрації альгінату на-
трію у розчині зростає не тільки кількість центрів агрегації, а й змінюються їх 
розмірні характеристики з виникненням ефекту «суперагрегації» полімеру у 
центрі її локалізації. 
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Рис. 3. Залежність миттєвого модуля пружності гранул (СAlgNa=1,5 %; 
2СаCl
0,8%С ) від величини рН 
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Рис. 4. Залежність світорозсіювання розчинів альгінату натрію від його концен-
трації за рН 4,0±0,1 
 
На рис. 5 наведено графічні залежності кількості утвореного кислого гелю 
HAlg   від рН за концентрації альгінату натрію 1,0 %, 1,5 %, 2,0 %. 
Експериментально встановлено, що розчини альгінату натрію різних кон-
центрацій в інтервалі значень рН 2…7 мають різну величину світлорозсіюван-
ня, що підтверджує деградуючий вплив рН на їх властивості. Форми кривих 
свідчать, що утворення HAlg   протікає з різною, характерною для даної кон-
центрації швидкістю, яку визначали за значенням tg кута нахилу дотичних до 
кривої. Є очевидним, що використання сировини з низьким значенням рН в те-
хнології гранульованих наповнювачів на основі альгінату натрію не тільки буде 
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впливати на модуль пружності гранул (зменшувати), а й сприятиме появі мут-
ності. Це необхідно враховувати під час розробки технології та рецептурного 
складу наповнювачів, й використовувати у складі гранул, де зниження прозоро-
сті не сприйматиметься як погіршення якісних показників.  
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Рис. 5. Залежність світорозсіювання гелю HAlg   залежно від рН за концентра-
ції AlgNa, %: 1, 2, 3 – 1,0; 1,5; 2,0 % 
 
Одержані результати дають можливість сформулювати раціональні пара-
метри утворення гранул на основі альгінату натрію та іонного кальцію: 
– по-перше, вміст альгінату натрію у рецептурній суміші повинен складати 
близько 1,0…1,5 %; 
– концентрація іонів кальцію у розчині для структурування може варіюва-
тися в інтервалі 10,0–120,0 мг %; 
– для ефективної реалізації процесу гелеутворення необхідно забезпечити 
рН системи не нижче 5,0. 
Однак одночасне варіювання визначеними параметрами дає змогу одержа-
ти гранульовані наповнювачі з різними якісними показниками залежно від тех-
нологічних вимог. 
 
5. 3. Розробка моделі технологічної системи виробництва наповнюва-
чів гранульованих  
Виходячи з одержаних досліджень, можна зазначити, що хімічну взаємо-
дію між альгінатом натрію та іонами кальцію можливо використовувати в тех-
нології гранульованих продуктів, що можуть бути використані як наповнювачі, 
начинки для різних харчових продуктів. Слід зазначити, що за визначених раці-
ональних концентрацій альгінату натрію завжди матиме місце підвищена пру-
жність одержаних гранул. Це надає можливість введення до системи додатко-
вих рецептурних компонентів, що будуть визначати асортиментний ряд та ко-
Н
е є
 пе
ре
ви
да
нн
ям
регувати структурно-механічні та органолептичні властивості гранульованих 
наповнювачів (рис. 6). 
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Рис. 6. Рецептурні компоненти, що визначають асортимент гранульованих на-
повнювачів 
 
Виходячи з даних рис. 6, можна стверджувати, що асортимент рецептур-
них компонентів достатньо широкий, представлений сировиною як тваринного, 
так і рослинного походження. Однак, використання тих чи інших додаткових 
рецептурних компонентів певною мірою буде визначати необхідність корегу-
вання технологічних параметрів одержання гранульованих наповнювачів.  
Так, використання плодово-ягідної сировини, що характеризується низь-
ким значенням рН, буде визначати необхідність збільшення концентрації реа-
гуючих речовин, зокрема AlgNa, оскільки за низьких значень рН протікання ре-
акції гелеутворення буде уповільнюватися, а пружність одержаних гранульова-
них продуктів знижуватися (рис. 2). 
Використання молочної сировини у складі гранульованих наповнювачів 
буде сприяти підвищенню швидкості гелеутворення. Це є очевидним, оскільки 
рН молока становить 6,8, що є оптимальним для розчинення та активації альгі-
нату натрію. Крім цього, молочні продукти будуть виступати додатковим дже-
релом іонів кальцію, що диктує необхідність зниження концентрації хлористого 
кальцію у прийомному середовищі. 
Дрібнодисперсні паштетні маси (м'ясні, рибні, овочеві та інші) у складі гра-
нульованих наповнювачів будуть виконувати роль «розпушувачів», впливаючи на 
швидкість реакції іонообміну та модуль пружності одержаних продуктів.  
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Використання висококонцентрованих за вмістом цукрів (мед, кленовий си-
роп, топінги) або спиртовміщуючих (лікер, вино, ром) рецептурних компонен-
тів у складі гранульованих наповнювачів також потребує незначного корегу-
вання параметрів технологічного процесу, зокрема, масової частки реагуючих 
речовин та тривалості іонотропного гелеутврення. 
Тому за реалізації визначених технологічних принципів виробництва гра-
нульованих наповнювачів у кожному конкретному випадку необхідні техноло-
гічні відпрацювання. Модель технологічної системи виробництва гранульова-
них наповнювачів наведено на рис. 7. 
Згідно розробленої моделі технологічний процес виробництва гранульова-
них наповнювачів здійснюють у наступній послідовності. На першому етапі го-
тують розчин альгінату натрію. Для цього у попередньо підготовленій воді 
(шляхом демінералізації) розчиняють необхідну кількість альгінату натрію за 
температури 20…25 °С. Одержаний розчин витримують протягом 3…5 годин 
для повного розчинення полімеру. 
На наступному етапі в одержаний розчин вносять рецептурні компоненти, 
що визначають асортимент готової продукції (плодово-ягідне пюре, овочеве 
пюре, дрібнодисперсні м'ясні, рибні маси, цукор та інші) та смако-ароматичні 
компоненти (за необхідністю), перемішують до рівномірного розподілення 
компонентів. 
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Рис. 7. Модель технологічної системи виробництва гранульованих наповнювачів 
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Рецептурну суміш вводять (екструдують) у крапельному режимі та витри-
мують сформовані гранули протягом (2…5)·60 с у розчині хлористого кальцію 
0,9…1,1 %-ої концентрації). Тривалість обробки визначатиметься діаметром 
гранул ((1,5…10)·103 м), концентрацією альгінату натрію (1…2 %), а також які-
сним та кількісним складом рецептурних компонентів. Сформовані гранули ви-
даляють з розчину хлористого кальцію та промивають у проточній воді з метою 
видалення залишків хлористого кальцію з поверхні виробів. За умов раціональ-
ного співвідношення між альгінатом натрію та хлористим кальцієм можна оде-
ржати гранульовані наповнювачі з визначеними структурно-механічними та ор-
ганолептичними властивостями. 
 
5. 4. Визначення впливу технологічних чинників на формування орга-
нолептичних та структурно-механічних властивостей гранульованих на-
повнювачів 
Експертною оцінкою органолептичних показників (табл. 2) встановлено, що 
гранульовані наповнювачі являють собою гранули кулеподібної форми, однакові 
за розмірами, пружні, без пошкоджень. Колір нової продукції оцінено як однорід-
ний, відзначається прозорість, відсутність сірих відтінків та строкатості. Запах та 
смак оцінено як чистий, без сторонніх запахів та присмаку, невиражений.  
 
Таблиця 2 
Органолептичні показники гранульованих наповнювачів 
Найменуван-
ня показника 
Характеристика гранульованих наповнювачів 
Зовнішній 
вигляд та 
консистенція 
Продукт кулеподібної форми у вигляді гранул, злегка з’єднаних 
між собою рідиною, що відділилася. Розмір окремих гранул – 
(2,0...10,0)∙10-3 м. Консистенція пружна, однорідна по всьому 
об’єму, гранули легко відділяються одна від одної. Допускається 
вологість на поверхні, незначне відділення вологи 
Колір 
Однорідний, характерний додатковій сировині, що використову-
ється, сірі відтінки та строкатість відсутні 
Смак і запах 
Чистий, без стороннього присмаку та запаху, виражений, харак-
терний додатково внесеній сировині 
 
Для обґрунтування рекомендацій з використання гранульованих наповню-
вачів у складі кулінарної та кондитерської продукції досліджено їх поведінку у 
розчинах сахарози (15 %, 60 %) та органічних (лимонна) кислот (4,5<рН<6,0). За 
цих умов між гранулами та рідиною, вірогідно, буде мати місце масообмін, який 
впливатиме на властивості останніх. Результати дослідження впливу технологіч-
них чинників на модуль пружності та зміну маси гранул наведено на рис. 8, 9. 
Встановлено, що під час занурення наповнювачів гранульованих у цукрові 
розчини має місце дифузія молекул сахарози всередину гранул, наслідком чого є 
розгалужування полімерних ланцюгів солей альгінату. Підтвердженням цього є 
результати дослідження динаміки зміни модуля пружності та маси гранульованих 
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наповнювачів. З даних рис. 8 видно, що в перші (3…5)602 с спостерігається зме-
ншення модуля пружності гранул незалежно від концентрації сахарози у розчині; 
ефект зростає зі збільшенням її концентрації та тривалості експозиції. Даний етап 
характеризується як високодинамічний з огляду на дифузію сахарози до наповню-
вачів, має місце стрімке зменшення модуля пружності на 18 % та 59 % за вмісту 
сахарози у сиропі 15 % та 60 % відповідно. Надалі, коли система досягає концент-
раційної рівноваги за вмістом сахарози, спостерігається монотонне підвищення 
модуля пружності. Вірогідно, за цих умов низькомолекулярні молекули сахарози, 
які мають просторову будову, сприяють зменшенню водневих зв’язків у системі. 
Незважаючи на те, що в основі утворення структури наповнювачів лежить іонот-
ропне гелеутворення, сахароза сприяє «розрихленню» системи.  
 
0
0,5
1
1,5
2
2,5
3
3,5
0 5 10 15 20 25
Епр·10
3, Па 
τ·602, с
1
2
3
4 5
 
 
Рис. 8. Динаміка зміни модуля пружності гранульованих наповнювачів залежно 
від вмісту сахарози(1 – 15 %, 2– 60 %) та рН середовища (3 – 6,0; 4 – 5,0; 5 – 4,0) 
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Рис. 9. Динаміка зміни маси гранульованих наповнювачів залежно від вмісту са-
харози (1 – 15 %, 2– 60 %) та рН середовища (3 – 6,0; 4 – 5,0; 5 – 4,0) 
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Визначені закономірності зміни маси гранульованих наповнювачів (рис. 9) 
певною мірою корелюють з динамікою зміни модуля пружності. Так, в перші 
(3…5)602 с має місце приріст маси гранул на 16…22 % до початкового значен-
ня, надалі – його поступове зменшення. За характером кривих видно, що на 
першому етапі має місце дифузія перехід сахарози із сиропу до гранул, досяг-
нення стану концентраційної рівноваги. Надалі, вірогідно, внаслідок дегідрату-
ючого впливу сахарози на систему маса зменшується, але цей процес йде пові-
льно й практично зупиняється через (15…17)602 с.  
Іншу закономірність зміни маси встановлено при витримці гранульованих 
наповнювачів у розчинах лимонної кислоти в інтервалі рН 4,0…6,0. Встановле-
но, що незалежно від значення рН має місце підвищення модуля пружності гра-
нул і як наслідок зменшення їх маси (рис. 8). Одержані результати пояснюються 
властивостями альгінату кальцію ущільнюватися у кислому середовищі з част-
ковим відділенням вологи. 
Досліджено вплив термообробки (t=85…87 °С) на зміни пружності та маси 
гранульованих наповнювачів. Встановлено, що за загальних закономірностей 
має місце несуттєве збільшення модуля пружності (на 0,7…0,9 %) та зменшен-
ня маси (1,0…1,2 %) до початкового значення показників.  
 
6. Обговорення результатів розробки технологічних принципів вироб-
ництва гранульованих наповнювачів 
Узагальнюючи результати дослідження, можна визначити основні тех-
нологічні принципи виробництва гранульованих наповнювачів на основі аль-
гінату натрію: 
– раціональне використання гелеутворюючої сировини: вміст G-блоків у 
складі альгінату натрію повинен бути у межах 20…25 %, що визначається влас-
не виробником альгінату натрію, або встановлюється експериментально за 
швидкістю протікання процесу гелеутворення (рис. 1); 
– забезпечення достатньої кількості реагуючих речовин й їх концентрацій-
ної нерівноважності, за яких спостерігається дифузія іонів кальцію усередину 
гранул з одержанням гранульованих продуктів; 
– порядок внесення реагуючих компонентів; 
– сумісність харчових інгредієнтів в системі, тобто врахування впливу ха-
рчових інгредієнтів на об’єктивний перебіг реакції іонотропного гелеутворення. 
Безперечною перевагою даного дослідження є визначення саме технологі-
чних принципів виробництва гранульованих наповнювачів як базової складової 
для типізації конкретних технологій. Разом з тим, одним з обмежуючих чинни-
ків запропонованих технологічних рішень є низьке значення рН як прийомного 
середовища, так й рецептурної суміші для гранулоутворення (рис. 1, 3). За цих 
умов процес утворення гранул протікає повільно, що негативно впливає на фо-
рмування органолептичних та структурно-механічних властивостей кінцевого 
продукту. Також значним обмеженням в даній технології є високий вміст каль-
цію у складі сировини (табл. 1). Зокрема наявність його в іонній формі значно 
прискорює реакцію гелеутворення та унеможливлює тривалу екструзію, під час 
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якої формуються структурно-механічні, фізико-хімічні показники якості та ге-
ометричні розміри сферичних об’єктів.  
Перспективним з наукової та практичної точки зору є реалізація розроблених 
технологічних принципів одержання гранульованих продуктів не тільки в харчо-
вих технологіях, а й, у фармацевтичній та косметичній галузях для виробництва 
ліків, вітамінно-мінеральних дієтичних добавок, ензимних комплексів та комплек-
сів біологічно-активних речовин, у тому числі з косметичним ефектом.  
 
7. Висновки 
1. Визначено, що основною умовою одержання альгінат-кальцієвих комплек-
сів є реалізація сорбійних процесів іонів кальцію альгінатом натрію. Визначено 
чинники (вміст гулурунових залишків у складі альгінату натрію, масова частка іо-
нів кальцію, порядок внесення реагуючих компонентів, тривалість експозиції у 
формуючому розчині), які впливають на процес гранулоутворення. Доведено, що 
для забезпечення протікання сорбційних процесів, вміст G-блоків у складі альгі-
нату натрію повинен бути 20…25 %, а вміст іонів кальцію – 10…120 мг %. Підт-
верджено, що найбільш ефективно сорбційні процеси протікають впродовж пер-
ших 10·60 с з поступовим уповільненням та припиненням процесу, який регулю-
ється концентрацією та сорбційною ємністю альгінату натрію. 
2. Узагальнення експериментальних даних щодо впливу рН на сорбційну 
здатність альгінату натрію, структурно-механічні властивості гелів та зусилля 
їх відриву з поверхні розчину СаCl2 дозволило визначити раціональні парамет-
ри утворення гранульованих продуктів на основі альгінату натрію та іонів ка-
льцію. Визначено, що раціональним є значення рН середовища 5,5…7,0, конце-
нтрація альгінату натрію 1,0…1,5 %, концентрація іонного кальцію 45…80 
мг %, тривалість процесу гранулоутворення (2…5)·60 с. Такі параметри забез-
печують найбільш ефективну сорбцію іонів кальцію з одержанням гранул, що 
мають дані структурно-механічні властивості (модуль пружності складає 
(5…11)·103 Па·с), що без зусиль відділяються від формуючого середовища (зу-
силля відриву складає 20,0…32,0 Па). 
3. Розроблено модель технологічної системи та технологічні принципи виро-
бництва гранульованих наповнювачів. Встановлено, що загальні закономірності 
протікання процесу гранулоутворення можуть бути реалізовані в широкому асор-
тименті гранульованих наповнювачів як на основі сировини рослинного та тва-
ринного походження, так і на основі висококонцентрованих сахарозо- та спирто-
вмісних систем за незначного корегування параметрів технологічного процесу. 
4. Досліджено вплив цукрових сиропів, рН середовища та термообробки на 
модуль пружності і зміну маси гранульованих наповнювачів. Встановлено, що 
за зниження рН з 6,0 до 4,0 спостерігається підвищення модуля пружності з 
1,7·103 Па·с до 3,3·103 Па·с за одночасного зниження маси гранул на 10 %. 
Протилежна залежність спостерігається під час впливу концентрованих цукро-
вих сиропів – зниження модуля пружності на 58 % та підвищення маси гранул 
на 23 %. Під час термічної обробки за загальних закономірностей має місце не-
суттєве збільшення модуля пружності (на 0,7…0,9 %) та зменшення маси 
(1,0…1,2 %) до початкового значення показників. 
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